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Uber Kondensationsprodukte der Anthranil-
sdure mit aromatischen Aldehyden

von

stud. chem. Hugo Wolf.
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitdt in Prag.

(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Juli 1810.)

In mehreren Arbeiten® ist man  ohne Erfolg bemiiht
gewesen, bei den monomolekularen Schiff’'schen Basen Iso-
meriefdlle zu findeh, wihrend dies bei komplizierter zusammen-
gesetzten dimolekularen Kondensationsprodukten dieser Art
moglich war. 2
- Andeutungen von Isomerie beobachteten erst A.Hantzsch
und Schwab? beim Benzyliden-p-Toluidin. Ebenso fanden
in neuester Zeit O. Anselmimo,* ferner Manchot und
Furlong?® bei Kondensation von p-Homosalicylaldehyd mit
Anilin, beZiehungsweise von Salicylaldehyd mit p-Amido~
benzoesduredthylester Erscheinungen, die sie auf das Vor-
handensein zweierisomerer Modifikationen zuriickfithren, wobei
es sich nach dem Erachten dieser Forscher deutlich erkennen
146t, dal chemische Isomerie, nicht etwa blof} eine physikalische
Polymorphie vorliegt. _

Auf Anregung des Herrn Professor Dr. Goldschmiedt
unternahm ich es, eine grofiere Zahl von Kondensations-
produkten der Anthranilsdure mit aromatischen Aldehyden dar-

1 Berl. Ber., 25, 2020 (1892). — Ann. chim. phys. 9, 433 bis 436. Eine
mir leider nicht zuginglich gewesene Dissertation (Heidelberg 1896).

2 Berl. Ber., 27, 1299 (1894).

3 Berl. Ber., 54, 822 (1901).

4 Berl. Ber., 38, 3989 (1905), und 40, 3465 (1907).

5 Berl. Ber., 42, 3030 und 4383 (1909).
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zustellen und insbesondere auf das Auftreten von Erscheinungen
zu achten, die auf die Existenz zweier Isomeren zuriick-
zufiihren wiren. Trotz sorgfiltigster Arbeitsweise gelang es
mir jedoch nur in zwei Fillen, derartige Beobachtungen zu
machen, und zwar bei den »Anilen«, welche Salicylaldehyd
und p-Oxybenzaldehyd mit Anthranilsdure bilden. Bei dem
isomeren »Anil« des m-Oxybenzaldehyds zeigte sich keine
Andeutung von Isomerie. Es hat demnach den Anschein, dafi
das Vorhandensein und die Stellung der Hydroxylgruppe im
Aldehyd flir das Auftreten von Isomerie von entscheidendem
Einflu8 ist.

Die beiden Fille sind jedoch wesentlich verschieden. Die
Anilcarbonsdure aus p-Oxybenzaldehyd tritt in zwei Modifi-
kationen auf, von denen die eine gelb, die andere rot gefarbt
ist. Doch ist die Trennung der beiden undurchfiihrbar, da die
primdr auftretende rot gefidrbte Modifikation sich sofort in
die gelbe — als die stabilere — umlagert. Bei jener des Salicyl-
aldehyds hingegen ist die gelbe die unbestdndigere, die
sich erst nach ldngerer Zeit in die rote — als die stabilere —
umlagert. In diesem Falle ist eine vollstindige Trennung der
beiden Modifikationen durchfiihrbar gewesen.

Doch auch kleine Anderungen im Molekiile der Base
genligen, wie schon Manchot und Furlong bewiesen haben,
um die Bedingungen zum Auftreten von Isomeren im ungiin-
stigen Sinne zu verschieben. Wéhrend Manchot und Furlong
bei der Kondensation der p-Amidobenzoesdure mit Salicyl-
aldehyd nur andeutungsweise Isomerieerscheinungen wahr-
nehmen konnten, lassen sich die Isomeren der Kondensations-
produkte der Anthranilsdure mit diesem Aldehyd leicht isolieren.

Die Farbe der von mir dargestellten Kondensationsprodukte
ist vorherrschend gelb mit Ausnahme der Anilcarbonsduren
aus Dimethylamidobenzaldehyd und Protocatechualdehyd, die
rot gefdrbt sind, sowie der Anilcarbonsduren aus Anisaldehyd
und o-Nitrobenzaldehyd, die sich an der Luft leicht réten,
welche Wahrnehmung bei dem Anil aus Kresotinsdure und
o-Nitrobenzaldehyd auch Puxeddu! gemacht hat.

1 Gazz. chem, it., Bd. 88 und 39 (1909).
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Als Siuren sind die erhaltenen Produkte in verdiinnten
Alkalien leicht 16slich, durch konzentrierte jedoch sowie durch
Mineralsduren und auch beim Erhitzen mit Wasser werden sie
zersetzt.

Experimenteller Teil.

Es wurden folgende Aldehyde mit der Anthranilsdure
kondensiert: Benzaldehyd, p-Toluylaldehyd, o-, #2- und p-Nitro-
benzaldehyd, Salicylaldehyd, Methylsalicylaldehyd, - und
p-Oxybenzaldehyd, Anisaldehyd, Dimethylaminobenzaldehyd,
Protocatechualdehyd, Vanillin, Piperonal und Zimtaldehyd.

Die Darstellungsweise war in allen Féllen die gleiche. In
eine konzentrierte alkoholische Lésung von Aldehyd wurde
eine konzentrierte alkoholische Losung der Aquivalenten Menge
Sdure gebracht. In einzelnen Fillen fand die Kondensation
sofort in der Kilte statt, wie beim Anisaldehyd, Dimethyl-
aminobenzaldehyd und Zimtaldehyd. In den f{ibrigen Féllen
wurde etwa eine Stunde unter RickfluSkiihlung auf dem
Wasserbade erwidrmt.

1. Benzalanthranilsiure
CeHs.CH = N.CgH, . COOH.

Nach etwa einstiindigem Erwidrmen auf dem Wasserbade
war die Reaktion beendigt. Beim Erkalten krystallisierten
schwach gelbgefirbte Nidelchen aus, die, nach dem Waschen
mit Ather, den konstanten Schmelzpunkt 128° zeigten. Die
Synthese gelingt auch beim innigen Verreiben beider Kompo-
nenten in einer Reibschale.

Der Korper ist in der Kélte sehr leicht 18slich in Eisessig,
etwas schwerer in Aceton und Chloroform; beim Erwidrmen leicht
16slich in Amylalkohol, Alkohol und Ather, schwerer in Benzol,
Toluol und Xylol. |

Elementaranalyse und Titration ergaben folgende Werte:

I. 0-1940 g gaben 0°5315 g.CO, und 0°0890 g Hy0.
II. 0-1985 g gaben 12°2 cm3 N bei 22° und 746 wm.
III. 01590 ¢ Substanz brauchen 7-2 cm3 /15 n, NaOH.
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In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
- I oI ,CMH“O‘*’N ,
C.vivnen 74-69 — — 7470
H........ 510 — — 4-90
N.. ..., —_— 6-8 — 620
Mol. Gew. ., — — 221 225

2. p-Tolylidenanthranilsdure
CH,.CgH,.CH = N.C,4H,. COOH.

Dieses Produkt wurde durch Erwédrmen der alkoholischen
Losung der beiden Komponenten erhalten. Beim Erkalten
krystallisierten zitronengelbe, unter dem Mikroskope recht-
winklig begrenzt erscheinende Plittchen aus, die, aus Alkohol
mehrmals umkrystallisiert, den Schmelzpunkt 154° zeigten.
Sie losen sich in der Kilte in Chloroform, beim Erwidrmen
leicht in Alkohol, Ather, Benzol, Toluol, Xylol, Eisessig und
Amylalkohol, schwerer in Aceton.

1. 0°2005 g gaben 05546 g CO4 und 00971 g H,0.
II. 0'1470 g gaben 8 cm3 N bei 23° und 748 mm.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
———— C,:H30,N
I I 157713V 2
C..oveenenn. 75-44 — 756-30
H.ooooooool, 5-38 — 534
N..ooovot — 6-09 590

3. o-Nitrobenzalanthranilsiure
NO,. CgH, .CH = N.Cg4H,.COOH.

Gelbe Nadeln, die in reinem Zustande den Schmelzpunkt
172° zeigen und nach ldngerem Stehen an der Luft sich leicht
roten.

Die Anilsdure wird bereits in der Kilte durch Chloroform
und Aceton, in der Wirme leicht durch Alkohol, Amylalkohol,
Eisessig und Ather, schwerer durch Benzol, Xylol und Toluol
geldst.
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1. 0°2468 ¢ gaben 05630 g CO, und 00852 g H,,0.
II. 0-1493 g gaben 14 cm? N bei 18° und 750 neam.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir

——— Cy1Hi,O4N

I i 1410V N2
C.vvvnnnn 6221 — 8220
H........ 3-70 = 3-83
N........ — 10-71 10-40

4. p-Nitrobenzalanthranilsdure
NO,.CgH,.CH = N.CH,. COOH..

Nach etwa einstiindigem Erwdrmen der Komponenten in
alkoholischer Losung erhdlt man hellgelbe mikroskopische
Blédttchen, die, mit kaltem Benzol gewaschen und aus Alkohol
umkrystallisiert, bei 162° schmelzen. Sie sind leicht 16slich in
warmem Alkohol, Amylalkohol, Aceton, Eisessig, Chloroform,
schwerer in Ather, Benzol, Toluol und Xylol.

0-2348 g gaben 215 cm3 N bei 20° und 7438 mm.

In 100 Teilen: ) Berechnet fiir
Gefunden C14;g04N,
N, e’ L
N.oooooooon, 1030 10-40

5. m-Nitrobenzalanthranilsiure
NO,.CgH,.CH == N.CgH,.COOH.
Hellgelbe Nadeln, die, aus Benzol mehrmals umkrystallisiert,
bei 206° schmelzen.
Das Produkt ist in der Wirme leicht 16slich in Alkohol,
Amylalkohol, Eisessig, Aceton, Chloroform, schwerer in Ather,
Benzol, Toluol und Xylol.

I. 0-1055 g gaben 02403 g CO, und 0-0380 g H,0.
II. 02150 g gaben 19°8 ¢m2 N bei 20° und 743 mun.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir

I I CraHy 04N,
C........ 62-20. — ..62-20
H........ 4-00 — ' 370

N........ — 10-12 10-40
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6. o-Oxybenzalanthranilsiure
OH.C4H;.CH=N.CzH,.COOH.

Diese Anilsdure existiert, wie schon im allgemeinen Teil
hervorgehoben, in zwei verschiedenen IFormen: einer gelben
und einer roten.

Mischt man alkoholische Losungen beider Komponenten,
erhitzt zum Sieden und bringt durch rasches Abkiihlen zum
Krystallisieren, so scheiden sich gelbe Krystalle aus, die
allméhlich eine rote Farbung annehmen.

Man erhélt hingegen sofort rote Krystalle, wenn man eine
alkoholische Losung des Kondensationsproduktes langsam aus-
krystallisieren 148t.

Die gelbe Modifikation besteht aus kleinen, dinnen Platten,
die im "auffallenden Lichte unter dem Mikroskope farblos
erscheinen. Die rote Modifikation krystallisiert in dicken
Prismen, die im auffallenden Lichte unter dem Mikroskope
hellgelbe Farbung aufweisen.

Zur Bestimmung des Schmelzpunktes der gelben Modi-
fikation wurde ein Teil der roten Substanz, die den konstanten
Schmelzpunkt 200° zeigte, in den gelbgeférbten Kdrper auf die
weiter unten beschriebene Weise umgewandelt. Bei den in
demselben Bad gleichzeitig vorgenommenen Schmelzpunkt-
bestimmungen kann man folgende Beobachtung machen:
Zwischen 125° und 130° verfdrbt sich der gelbe Korper derart,
dafl zwischen ihm und dem roten kaum ein Unterschied wahr-
nehmbar ist. Doch liegt sein-Schmelzpunkt bei 193°, wihrend
der andere erst bei 200° schmilzt.

Farbe, Krystallhabitus wie Schmelzpunkt sind somit ver-
schieden, Zusammensetzung dagegen gleich, da durch Ele-
mentaranalyse folgende Werte ermittelt wurden:

Gelbe Krystalle.

1. 0-2321 g gaben 0°5933 g COy und 0°0981 g H,0.
I. 0-1146 g gaben 6°3 cm3 N bei 22° und 735 mm.

In 100 Teilen: Gefunden Berechnet fiir
/—-IH\—TI—\ Cy4Hy;O5N
L —
Coovvnninnn 69°71 c— .69°70
H.......... 4-70 — 4-60

N.oooooooo.. - 6038 - 5-80.
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Rote Krystalle.
1. 0-3433 g gaben 0-8760 g CO, und 01436 g H,0.
1. 0-1339 g gaben 7 cm? N bei 20° und 745 mm.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
’—I_/T C14H11 05N
C........ 6959 — 69°70
H........ 4-64 —_ 4-60
N...o..... — 5'95 580

Es erhebt sich nun die Frage, ob es sich wirklich um die
der Theorie nach zu erwartende chemische Isomerie handelt.
[ir letztere Annahme sprechen wobl folgende Beobachtungen,
die ich bei Versuchen machen konnte, die experimentell den
von Manchot und Furlong angestellten analog waren. Die
beiden Modifikationen sind ineinander {iberfiihrbar. Zu diesem
Zwecke mufi nur einer der beiden Faktoren, Zeit und Tempe-
ratur, von denen der Gleichgewichtszustand zwischen ihnen
in der Losung abhingig ist, nach der einen oder der anderen
Richtung hin geandert werden. Werden die roten Krystalle in
Amylalkohol gelést und die Lésung lidngere Zeit zum Sieden
erhitzt und dann rasch abgekiihlt, so scheiden sich zunéchst
nur gelbgefidrbte Krystalle ab. Bringt man nun diese durch
Erwidrmen in Ldsung, erhitzt die Losung ldngere Zeit auf die
Siedetemperatur und 146t langsam auskrystallisieren, so treten
rote Krystalle auf. Léfit man die ausgeschiedenen gelben
Krystalle in der Mutterlauge ldngere Zeit bei Zimmertemperatur
stehen, so zeigen sich schon etwa nach drei Stunden vereinzelte
rote Punkte und nach ldngerem Stehen (24 bis 28 Stunden)
haben sich beinahe alle in die roten Krystalle umgewandelt.

Sowohl bei dieser Anilsdure wie bei der p-Oxybenzal-
anthranilsdure, bei der man ebenfalls zur Annahme von
Isomerie berechtigt sein diirfte, wurden diese Umwandlungen
nie bei trockenen Prédparaten, sondern nur dann beobachtet,
wenn die Korper in Berlihrung mit dem LOsungsmittel waren;
die Umwandlung wird durch Belichtung oder Erwarmung nicht
bewirkt.

Die Anilsauren sind leicht 18slich in warmem Alkohol,
Amylalkohol, Eisessig, Aceton, fast unléslich in Ather, Benzol,
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Toluol, Xylol und Chloroform, ohne dafl bei dem qualitativen
Versuche ein Unterschied der Loslichkeit der beiden Modi-
fikationen hitte konstatiert werden kdnnen.

7. p-Oxybenzalanthranilsdure
OH. CgH,.CH == N.CgH,. COOH.

Aquivalente Mengen der beiden Komponenten wurden in
dtherischer Ldsung gemischt. Nach einiger Zeit entstanden
rote Krystalle, die sich jedoch in kurzer Zeit grofitenteils in
“gelbe umgewandelt hatten. Wenn man diese gelben Krystalle
in warmem Alkohol 15st und sofort die Losung durch eine
Kiltemischung abkiihlt, so entstehen rote Krystalle, die zu
warzenfdrmigen Drusen gruppiert sind, sich jedoch sofort, wie
nur die Temperatur ein wenig steigt (Herausnehmen aus der
Kéltemischung), in die gelbe Modifikation (gelbe Nadeln) um-
lagern. Schmelzpunkt 224°.

Die beiden Modifikationen weisen eine verschiedene
Léslichkeit in Ather auf. Schiittelt man Mischkrystalle mit
diesem Losungsmittel auf, so l6sen sich die gelben Krystalle,
wihrend der Riickstand aus roten Krystallen besteht.

Die rote Modifikation ist bei dieser Anilsdure die schon
bei gewdhnlicher Zimmertemperatur nicht mehr bestdndige.

Infolge der Unmoglichkeit einer scharfen Trennung und
im Hinblick auf die Analogie mit dem vorher beschriebenen
Falle wurden die quantitativen Bestimmungen lediglich von der
gelben Modifikation gemacht. Sie lieferten folgende Resultate:

I. 0-1765 ¢ gaben 0-4528 g CO5 und 00722 g HyO.
11, 0-2640 g gaben 15°2 cm? N bei 17° und 740 man.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet flir
—— C,H,;O;N
I I 14111Y3
C........ 6997 — 6970
H........ 4+54 — 4-60-
N........ — 5-73 580

Die Substanzen losen sich in der Kilte schwer, beim
Erwidrmen leicht in Alkohol, Amylalkohol, Eisessig, Aceton,
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sie sind fast unléslich in Benzol, Toluol, Xylol und Chloro-
form.

8. m-Oxybenzalanthranilsiure
OH.CgH,.OH = N. C¢H, . COOH.

Da sowohl bei der Anilsdure aus Salicylaldehyd wie aus
p-Oxybenzaldehyd Isomerie festgestellt werden konnte, so
war es von Interesse, auch diesen Aldehyd daraufhin zu unter-
suchen. Die Synthese wurde unter denselben Bedingungen wie
bei den beiden vorher beschriebenen FFéllen bewerkstelligt und
bald rasche, bald langsame Krystallisation herbeigefiihrt; es
schied sich stets ein gelb gefdrbter Kérper ab. Auch die an-
gestellten Umwandlungsversuche waren von keinem Erfolg
begleitet.

Die prismatischen Krystéllchen sind gelb und schmelzen
bei 182°. Sije sind 18slich in warmem Alkohol, Amylalkohol,
Aceton und Eisessig, schwer 18slich in Ather, fast unlslich in
Benzol, Toluol und Xylol.

I. 0-1520 ¢ gaben 8-4 cw3 N bei 256° und 749 mm.
Il. 0-3240 g brauchten 7-3 cm? 1/;y n. NaOH.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
s CyH{;{O5N
I I 1411118
N.ooooooooan.. 6-15 — 580
Mol. Gew. . .... — 225 241

9. o-Methoxybenzalanthranilsiure

CH30.CgH,.CH = N, C H,.COOH.

Gelbe Nadeln, die, aus Benzol mehrmals umkrystallisiert,
bei 128° schmelzen.

Die Anilsdure 10st sich in der Kalte in Chloroform und
Aceton, in der Wirme in Benzol, Toluol, Xylol, Alkohol, Amyl-
alkohol und Eisessig, sehr schwer in Ather.
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0-1420 g gaben 01295 g AgJ.

In 100 Teilen: Berechnet fiir
Gefunden Cy5H305N
OCHg......... 1204 12-15

10. p-Methoxybenzalanthranilsiure
CH0.C,4H,.CH = N.C¢H,.COOH.

Die Kondensation geht bereits in der Kélte vor sich. Doch
wurde die alkoholische Losung der Komponenten, um eine
grofiere Ausbeute zu erzielen, eine Stunde am Wasserbade
unter RiickfluBkiihlung erwdrmt. Beim Erkalten krystallisierten
gelbe, rechtwinklig begrenzte, flache Platten aus. Stets bildete
sich am Rand der Schale eine dunkelbraune Schmiere, die
beim Eintrocknen rot, mit Losungsmittel iibergossen, wieder
gelb wurde. Die gelben Krystalle roten sich bei ldngerem Liegen
an der Luft, wobei ein deutlicher Geruch nach dem Aldehyd
auftritt. Schmelzpunkt 142°.

Die Anilsdure ist in der Kilte 16slich in Chloroform und
Aceton, in der Wéarme leicht in Benzol, Xylol, Toluol, Alkohol,
Amylalkohol und Eisessig, schwer in Ather.

0°1575 ¢ gaben 0°1440 g Agl.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CypH;503N
N, e, ———
OCHg......... 12-06 12-15

11. Dimethylaminobenzalanthranilsiure

CH3\
N.CgHy.CH=N.CgH,.COOH.
CH, 65y N Lghiy

Die Reaktion verlduft bereits in der Kélte. Es bilden sich
rote Spiefie von derselben charakteristischen ziegelroten Farbe,
wie das Kondensationsprodukt dieses Aldehyds mit Benzidin.
Schmelzpunkt 214°.

Sie werden in der Wirme leicht geldst durch Alkohol,
Amylalkohol, Aceton, Chloroform, Eisessig, Toluol und Xylol,
schwer durch Benzol und Ather.
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I. 0-1920 ¢ gaben 0°5090 ¢ COy und 0-1030 g Hy0.
II. 0°1270 ¢ gaben 12°2cm?® N bei 27° und 744 mm.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir

N
C16H1602N2
I 1 Leere
C.ovvinnn 72-30 — 72-39
H.o....... 596 —_ 600
N........ — 10-31 10-44

12. 3-4-Dioxybenzalanthranilsidure

(OH)y. C¢Hy.CH = N.CgH, . COOH.

Warzenformige, rote, glitzernde Nadeln, die nach dem
Umkrystallisieren aus Alkohol sich bei 226° unter Schwérzung

zersetzen.
Der Korper ist 16slich in warmem Alkohol, Amylalkohol

und Eisessig, sehr schwer 16slich in warmem Benzol, Xylol,
Toluol, Chloroform, Aceton und Ather.

I. 0°3225 ¢ gaben 0°7764 ¢ CO, und 0-0188 g Hy0.
IL 0:2778 ¢ gaben 14°1cm3 N bei 23° und 737 mm.

In 100 Tc_eilen:

Gefunden Berechnet fiir
—— Cy4H{;O,N
I I 14711Y4
Cuvennnt. 6566 — 65°37
H........ 4-47 — 4-28
N........ — 560 5-40

13. (3)-Methoxy-(4)-Oxybenzalanthranilsdure
CH30. C4Hy(OH). CH = N. C¢H, . COOH.

Beim Erkalten der alkoholischen Losung der beiden
Komponenten erhilt man feine zitronengelbe Nédelchen, die
unter dem Mikroskope Langsriefen zeigen. Der Schmelzpunkt
liegt bei 164°.

Chemie-Heft Nr. 8. 62
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Sie 16sen sich leicht in warmem Ather, Alkohol, Aceton,
Ampylalkohol und Eisessig, schwer in warmem Chloroform, fast
unléslich in warmem Benzol, Xylol und Toluol.

I. 0°2117 g gaben 0°5055 g COy und 0°0110 g HyO.
II. 0-3127 g gaben 14'5 c¢m? N bei 24° und 736 mm.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
——— C:H,30,N
1 I 1571184
C....... 6490 — 6522
H........ 4-65 — 4-71
N.oooooon — 509 514

14. Methylenither der (3, 4)-Dioxybenzalanthranilsdure

O
CH, < o > CgHs.CH = N. C¢H,. COOH.
Hellgelbe mikroskopische Blittchen, rechtwinklig begrenzt,

die bei 188° schmelzen.
Das Produkt ist leicht 16slich in warmem Alkohol, Ather,

Ampylalkohol, Aceton, Eisessig und Chloroform, schwer in
warmem Benzol, Toluol und Xylol

I. 0-2185 ¢ gaben 0°5345 CO, und 0°0755 g HyO.
1. 0-2170 g gaben 105 cm3 N bei 23° und 739 mm.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
s v——
I I Cy3H 104N
C.oviiennn 66-72 — 6690
H........ 3-84 — 4-0¢
N.o.oo.o.o... — 5-45 5-02

15. Cinnamylidenanthranilsiure

CgHy.CH = CH.CH = N.C4zH,.COOH.

Beim Mischen d&dquivalenter Mengen von Zimtaldehyd
und Anthranilsdure in alkoholischer Losung fallt sofort ein
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gelber, anscheinend amorpher Niederschlag aus. Wird dieser
rasch trocken gesaugt, so entsteht stets an der Oberfliche eine
Rotfdrbung. Erst nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus
Essigester und Toluol erhilt man gelbe Krystalle, die bei 156°
schmelzen. Erwdrmt man die Substanz auf 100°, so firbt sie
sich an der Oberfliche rot und starker Geruch nach Zimt-
aldehyd macht sich bemerkbar.

Die Anilsdure 18st sich leicht in warmem Alkohol, Ather,
Essigester, Amylalkohol, Aceton, Eisessig, Benzol, Toluol und
Xylol, schwer in Chloroform.

1. 01840 g gaben 0°5154 g CO, und 0°900 ¢ Hy0.
1. 0-1335 g gaben 7°5 cm® N bei 28° und 742 mm.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir

— N, CygHi30,N
I I 16t418Y2
C.ovevenn 7639 — 7649
H........ 543 — 5-17
N........ — 5-98 5:55

Auf Anregung des Herrn Professor Dr. Goldschmiedt
haben eine Reihe seiner Schiiler! die Verdringung von Atom-
gruppen einer genauen Untersuchung unterworfen, bei denen
ein Stickstoffatom doppelt an ein Kohlenstoffatom gebunden ist.

So unternahm ich es, bei den von mir dargesteliten
Korpern die Gruppe = N.C,H,.COOH durch den Phenyl-
hydrazinrest zu ersetzen. Die Reaktion gelang bei allen Ver-
suchen. Erhitzt man die alkoholische Losung der Anilcarbon-
sduren mit der dquivalenten Menge reinen Phenylhydrazins, so
erhdlt man nach etwa halbstiindigem Erwidrmen auf dem
Wasserbade in beinahe quantitativer Ausbeute die entsprechen-
den Hydrazone, die nach ihrer Reinigung als solche nach den
in der Literatur angegebenen Eigenschaften identifiziert wurden.

i Monatshefte fiir Chemie, 23, 907 (1902); 25, 597 (1904); 26, 335 (1905);
27, 839 (1906); 30, 29 (1909); 31, 87 (1910).
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Bei der Ausfithrung dieser Arbeit hat mir mein hoch-
verehrter Lehrer, Herr Professor Dr. Guido Goldschmiedt,
unter dessen Leitung ich die Untersuchungen durchgefiihrt
habe, seine ausgeieichnete Unterstlitzung in Rat und Tat in
vollstem Mafie angedeihen lassen, wofiir ich ihm hiemit meinen
innigsten Dank sage.



